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Irradiation  of  four  substituted  azobenzenes  （1）  in  methanolic  solution  in  the  presence  of  titanium  di-
oxide  gave  1，2，4，5-tetraphenyl-1，2，4，5-tetraazacyclohexanes  （3）  in  28～62％  yields  on  addition  of 
acetic  acid  under  aerobic  conditions，  but  di（1，2-diphenylhydrazinyl）methanes  （4）  and  hydrazoben-
zenes  （2）  in  moderate  yields  under  nitrogen  atmosphere  and  neutral  conditions.  Compounds  4  were  la-
bile  to  yield  N-methoxymethylhydrazobenzenes  （5）  by  nucleophilic  attack  of  methanol  in  the  dark， 
while  to  yield  3  by  photocatalytic  reactions  under  aerobic  and  acidic  conditions.  In  addition，  the  simi-
lar  photocatalytic  reaction  of  hydrazobenzene  also  gave  3  and  4  under  aerobic  conditions.  From  these 








えたものも用意した．この分散液を 400 W 高圧水銀
灯（理工科学）により，アゾベンゼン類の色の消失を









れた生成物は Hitachi  R-1900 核磁気共鳴装置により，
CDCl3 を溶媒として 1H-NMR，13C-NMR スペクトルを










試料とし，アセチルアセトン試薬を 5 ml 加え，40℃
の恒温槽中で 30 分間放置した．黄色の呈色量を分光











間の光照射で無色の生成物 3a が収率 62％で得られ
た．その構造は質量スペクトル，1H，13C-NMR ス
ペクトルから決定した．3a の質量スペクトルをみ
ると，アゾベンゼン 2 分子とメタノール 2 分子が縮
合したと考えられる m/e  392 に分子イオンピークが




るシグナルに加え，δ60.4 に CH2 に由来するトリ
プレットシグナルがある．これらのスペクトルデー













生成した．これらの結果は Table 1 に示す．スペク
トルデータは Table 2 にまとめた．なお 3b について
は X 線結晶構造解析を行い，構造を明確に確認し
Table 1.  Isolated  Yields of  1, 2, 4, 5-Tetraazacyclohexanes 
by  TiO2-Photocatalytic  Reactions  of  Azobenzens 
Substrate Irradiation Time 
（h）
Photo-product Isolated   Yield
 （%）
1a 2 3a 62
1b 3 3b 28
1c 5 3c 47















が消失し，3a とは異なる 4a が 46％の収率で得られ
た．その構造は 1H，13C-NMR スペクトル及び IR ス
ペクトルから決定した．4a の 1H-NMR スペクトル
には，δ 5.23 と 5.75 にそれぞれ水素 2 個に相当す
るシングレット，δ6.78－7.38 にベンゼン環に由来
する水素 20 個のシグナルがみられ，さらに 4a は
CDCl3 中でゆっくりと 3a に変化することから，4a
は 3a の前駆体ではないかと考えられる．幸いにも
CDCl3 中でトリエチルアミンを加えると 4a が安 定
であったので，少量のトリエチルアミンを加えて
13C-NMR を測定したところ，ベンゼン環に由来する
シグナルに加え，δ60.6 に CH2 に由来するトリプ
レットシグナルがみられた．また IR では 3330 cm －1




1H-NMR から 4b-d の生成が起きていることが確認
できた．これらの化合物はいずれも安定性に欠けて
いるが，1c，1d から 4c，4d の白色粉末がそれぞれ
38％，15％の収率で得られた．4b は結晶化が起き
ずオイル状で，純粋にすることができなかった．こ
れらの 1H-NMR スペクトルデータを Table 3 に示す．
Table 2.  Spectral  Data  of 1, 2, 4, 5-Tetraazacyclohexanes （3）
Product Spectral  Data
3a 1H-NMR :δ5.35（s, 4H, CH2）,  6.64-7.25（m, 20H, Ph）;  13C-NMR :δ60.4（t）, 114.0（d）, 120.0（d）, 129.0（d）, 
147.6（s）;  MS: m/e 392（8）, 195（23）, 182（30）, 105（58）, 77（100）
3b 1H-NMR :δ2.21（s, 12H, CH3）, 5.37（s, 4H, CH2）, 6.55- 7.16（m, 16H, Ph ）; 13C-NMR :δ 21.7（q）, 60.7（t）, 111.3
（d）, 114.8 （d）, 120.7（d）, 128.8（d）, 138.7（s）,  147.9（s）
3c 1H-NMR :δ2.22（s, 12H, CH3）, 5.27（s, 4H, CH2）, 6.82（d, 8H, Ph）, 6.99（d, 8H, Ph）; 13C-NMR: δ 20.4 （q）, 59.9
（t）, 114.1（d）, 128.9（s）, 129.6（d）, 145.4（s）
3d 1H-NMR :δ5.31（s, 4H, CH2）, 6.83（d, 8H, Ph）, 7.13（d, 8H, Ph）; 13C-NMR :δ63.0（t）, 116.0（d）, 127.3（s）, 129.4（d）, 145.6（s）
Table 3.  1H-NMR, 13C-NMR  and  IR  Data  of  Compounds  4  and  5
Product Spectral  Data
4a 1H-NMR :δ5.23（s, 2H, CH2）, 5.75（s, 2H, NH）, 6.78-7.38（m, 20H, Ph）; 13C-NMR: δ 60.6（t）, 113.2（d）, 119.0（d）,  119.7（d）, 
120.0（d）, 129.2（d）, 146.4（s） 148.9（s）; IR（KBr）: 3330, 1595, 1481, 747, 691 cm－1 
4b 1H-NMR :δ5.23（s, 2H, CH2）, 5.58（s, 2H, NH）, 2.23（s, 12H, CH3）,  6.57- 7.93（m, 16H, Ph）
4c 1H-NMR :δ5.15（s, 2H, CH2）, 5.59（s, 2H, NH）, 2.24（s, 12H, CH3）, 6.55（d, 4H, Ph）, 6.78- 7.18（m, 12H, Ph）
4d 1H-NMR :δ5.14（s, 2H, CH2）, 5.63（s, 2H, NH）, 6.54（d, 4H, Ph）, 6.77- 7.13（m, 12H, Ph）
5a 1H-NMR :δ3.38（s, 3H, CH3）, 4.83（s, 2H, CH2）, 5.95（s, 1H, NH）, 6.22- 7.12（m, 10H, Ph）
5b 1H-NMR :δ3.37（s, 3H, CH3）, 4.99（s, 2H, CH2）, 6.01（s, 1H, NH）, 2.28（s, 6H, CH3）, 6.35-2.29（m, 8H, Ph）
5c 1H-NMR :δ3.39（s, 3H, CH3）, 4.85（s, 2H, CH2）, 5.97（s, 1H, NH）, 2.29（s, 6H, CH3）, 6.72- 6.83（m, 8H, Ph）































酸素雰囲気下での結果を Table 4 に，窒素雰囲気下
での結果を Table 5 に示す．Table 4 からわかるよう
に酸素雰囲気下で酢酸を加えた系では，主生成物は
3 である（Entry  No.2，4，6，8）．一方，酢酸無添加の
系では，3 の生成はみられないか，または極少量で，
















生成物分布を調べた．その結果を Table 6 に示す．
光照射時間がやや短いが酸素雰囲気下では 2a から
3a 及び 4a が 30～70％の収率で生成していること，
また酸添加すると 3a が生成しやすいことがわかる








Table 4.  Product  Distributions  in  Photo-Catalytic  Reaction  of  Azobenzenes  under  Aerobic  Conditions
Entry Substrate Irradiation Addition  of Product  Distributions （%）
No. Time （h） Acetic  Acida） 3 4 5 2
1 1a 1.5 N － 93 3 3
2 1a 1.5 Y 92 - 8 －
3 1b 2 N － 60 40 －
4 1b 2 Y 100 - － －
5 1c 3 N 10b） 6b） 77b） －
6 1c 3 Y 100 － － －
7 1d 2.5 N 15 85 trace －
8 1d 3 Y 100 － － －
a） Y; Yes.  N; No.　　b） Starting  substrate  was  recovered  in 6 %.
Table 5.  Product  Distributions  in  Photo-Catalytic  Reactions  of  Azobenzenes  under  Unaerobic  Conditions
Entry Substrate Irradiation Addition  of Product  Distributions （%）
No. Time （h） Acetic  Acida） 3 4 5 2
1 1a 1 N - 50 - 50
2 1a 1.5 Y - 84 - 16
3 1b 1.5 N - 43 - 57
4 1b 1 Y 16 42 - 42
5 1c 2 N - 100 - -
6 1c 2.5 Y 29b） 57b） - -
7 1d 1.5 N - 27 - 73
8 1d 1 Y - 43 - 57




で，50 ml のメタノールを用いて 2 時間光照射し，
アセチルアセトン法によりホルムアルデヒド量を定
量したところ，実際 18 mg のホルムアルデヒドが検












1a から得られた 4a を用いてメタノールに溶解し，
酸化チタンを加えて各種条件下で光照射し，その生
成物分布を調べた．その結果を Table 7 に示す．酸




5a や 2a への分解が起きることがわかった．以上の






求核性のない CDCl3 中に 4a を放置した場合につ
いて，NMR で 4a の時間変化を追跡してみると，








Table 7.  Product  Distributions  in  Photo-Catalytic  Reactions  of  Di （1, 2- diphenylhydrazinyl） methane （4a）
Entry Atmosphere Irradiation Addition  of Product  Distributions （%）
No. Time （h） Acetic  Acida） 3a 4a 5a 2a
1 Air 5 N 13 67 21 -
2 Air 5 Y 100 - - -
3 N2 4 N - 55 18 27
4 N2 5 Y - 100 - -
5 Air 5 （in the dark） N - 31b） 33b） 31b）
6 Air 7 （in the dark） Y - 85c） - -
























Fig.  1.   Changes  of  di（1,2-diphenylhydrazinyl）methane
（4a）in CDCl3  in  the  dark
Table 6.  Product  Distributions  in  Photo-Catalytic  Reactions  of  Hydrazobenzene （2a）
Entry Atmosphere Irradiation Addition  of Product  Distributions （%）
No. Time （h） Acetic  Acida） 3a 4a 5a 2a
1 Air 1 N - 68 - 32
2 Air 1 Y 30 70 - -
3 N2 1 N - - - 100
4 N2 1 Y - - - 100
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